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Bescheinigung 



Die BASF Coatings AG in Munster/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter der 
Bezeichnung 

"Bindemittelgemische und ihre Verwendung in mit aktinlscher 
Strahlung und/oder thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen" 

am 30. Januar 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. - 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprungli- 
chen Unteriage dieser Patentanmeldung. 



Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt voriaufig das Symbol 
C 09 D 133/08 der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 22. Februar 2000 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 

Im Auftrag 



Aktenzeichen: 199 03 725.6 

Waasmaier 
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Bindemittelgemische und ihre Verwendung in mit aktinischer Strahlung und/oder 
thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen 

Die vorliegende Erfmdungen betrifft neue Bindemittelgemische und ihre Verwendung in 
Beschichtungsstoffen oder als Beschichningsstoffe, welche mit aktinischer Strahlung 
und/oder thermisch hartbar sind. AuBerdem betrifft die vorHegende Erfmdung die neuen 
Beschichtungsstoffe, welche die neuen Bindemittelgemische enthalten oder hieraus 
bestehen, und deren Verwendung fur die Automobilerstlackierung, die 
Autoreparaturlackierung, die industrielle Lackierung, inklusive Coil Coating und 
Container Coating, die Kunststofflackierung und die MobeUackierung. Des weiteren 
betrifft die Erfmdung ein neues Verfahren zur Beschichtung von Substraten, bei dem die 
neuen Beschichtungsstoffe verwendet werden, sowie die entsprechend beschichteten 
Substrate. 

Mit aktinischer Strahlung, insbesondere mit UV-Strahlung, hartbare Beschichtungsstoffe 
in flussiger Form oder in Form von Pulverlacken gewinnen aus Grunden der 
Losemitteleinsparung immer mehr an Bedeutung und werden immer mehr neuen 
Anwendungszwecken zugefuhrt. Ein Hauptprobiem bei den bekannten mit UV-Strahlung 
hartbaren Beschichmngsstoffen ist aber die Inhibiemng der Hartung an ihrer Oberflache 
durch Luftsauerstoff. Dieser Miibierung muB durch UV-Lampen mit hoher Energiedichte 
und eine Beschleunigung der Hartung durch Amincoinitiatoren kompensiert werden. 
Diese Amine fiihren indes haufig zu Geruchsbelastigungen und konnen eine unerwunschte 
Verfarbung der Beschichmngen bewirken. 

Bei UV-Pulverlacken ergeben sich zusatzlich weitere Probleme aus den widerspruchlichen 
Ffrderungen nach guter Blockfestigkeit der Pulver bei der Lagemng und gutem Verlauf 
des geschmolzenen Lackfilms. Fur gute Blockfestigkeit soUten Glasubegangstemperatur 
und Schmelzpunkt moglichst hoch sein, fiir guten Verlauf und die Anwendung auf 
thermosensiblen Substraten aber mogUchst niedrig, um eine Harmngsreaktion vor der 
Ausbildung einer optimalen Oberflachenglatte und eine Schadigung des Substrats zu 
vermeiden. Zur Verbesserung der Oberflachenglatte soUte die Schmelze auBerdem auch 
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n och eine niedrige_ Viskositat_ aufweisen, und die Reaktion soUte erst nach einer 
VerzOgerung einsetzen. Dieses Eigenschaftsprofil laBt sich jedoch mit rein thermisch 
hartbaren Pulverlacken, deren Hartung bekanntermaBen auf einer thermisch aktivierten 
Reaktionen zwischen Bindemittel und Vemetzungsmittel, z.B. zwischen einem 
5 Polyepoxydharz und einer Dicarbonsaure, beruhen, nur schwer verwirklichen, weil 
gleichzeitig mit dem Schmelzvorgang schon eine viskositatserhohende 
Vemetzungsreaktion einsetzt. Bei mit aktinischer Strahlung hartbaren Pulverlacken 
hingegen sollte eine Trennung von Aufschmelzvorgang und Vemetzung oder Hartung 
moglich sein. 

B Bisher bekannte mit aktinischer Strahlung h^bare Pulverlacke, welche diese 
^ Erfordemisse erfallen sollen, basieren auf Polymeren mit leicht polymerisierbaren, in der 
Regel acrylischen oder vinylischen, Doppelbindungen. 

In den Patentschriften US-A-4, 129,488 und US-A-4, 163,8 10 werden UV-hartbare 
Pulverlacke mit speziellen raumlichen Anordnungen von olefmisch ungesattigten 
Polymeren beschrieben. Hierbei besteht das Bindemittel aus einem Epoxid-Polyester- 
Polymer, bei denen das Epoxid-Addukt in der Weise raumHch angeordnet wird, daB es 
mittels einer linearen Polymerkette in raumlicher Entfemung von dem Polyester- Addukt 
angeordnet ist. Das Polymer enthalt zusatzlich einen chemisch gebundenen Photoinitiator. 

In den europaischen Patentschriften EP-A-0 650 978, EP-A-0 650 979 und EP-A-0 650 
985 werden Copolymerisate beschrieben, deren wesentlicher Bestandteil ein 
verhmtnismaBig hoher Anteil an Methacrylatmonomeren ist. Die Copolymerisate konnen 
als Bindemittel fiir UV-hartbare Pulverlacke verwendet werden und zeichnen sich durch 
ei|ie relativ enge Molekulargewichtsverteilung aus. 

Aus der europaischen Patentschrift EP-A-0 410 242 sind Bindemittel fur UV-hartbare 
Pulverlacke bekannt, welche aus Polyurethanen bestehen, die bestimmte 
3 0 (Meth)Acryloylgruppen aufweisen. Diese Polyurethane konnen ohne Vemetzungsmittel 
Oder Peroxide vemetzt werden und sind daher lagerstabil. Fur die Vemetzung mittels UV- 
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Strahlung sind indes Photoinitiatoren erforderUch. Die Polyurethane konnen auch im 
Gemisch mit festen ungesSttigten Polyestem verwendet werden. 

Des weiteren sind aus der eiiropaischen Patentschriften EP-A-0 636 6691 UV-hartbare 
Pulverlacke bekannt, weiche ein Gemisch aus ungesattigten Polymeren (Bindemittel) und 
ungesattigten Vemetzungsmitteln enthalten. Als Bindemittel werden insbesondere 
ungesattigte Polyester und ungesattigte Polyacrylate, weiche Cyclopentadien enthalten 
konnen, und als Vemetzungsmittel Polyurethane, weiche Vinylether-, Vinylester- oder 
(Meth)Acryloylgruppen aufweisen, genannt. 

Diese bekannten mit UV-Strahlung hartbaren Pulverlacke weisen Probleme auf, die sich 
sich aus der thermischen EmpfmdHchkeit der hierin verwendeten polymerisierbaren 
Doppelbindungen ergeben. Diese thermische EmpfindHchkeit fiihrt dazu, daS durch die 
HersteUung, die in der Kegel in einem Losemittel erfolgt, durch die Entfemung des 
Losemittels und durch die in wiederholten Schmelzeprozessen durchzufuhrende 
Pulverlackkonfektionierung ein Verlust an Reaktivitat und eine partieUe Vemetzung 
resultiert. 



Besonders die Entfemung des Losemittels ist kritisch, well zum einen schon geringe 
2 0 Anteile an Restlosemittel die Blockfestigkeit der Pulver erhebUch beeintrachtigen, 
energische thermische Trocknungsverfahren andererseits aber haufig zu einer diermischen 
Vorvemetzung der Doppelbindungen fuhren. So wird z.B. in der europaischen 
Patentschrift EP-A-0 585 742 vorgeschlagen, ein acrylisch ungesattigtes Polyurethan, das 
in einem Losemittel aufgebaut wird, stark mit Aceton zu verdunnen, dann mit viel Wasser 
2 5 auszufailen und bei Raumtemperamr zu trocknen, was indes ein unverhalttiismaBig 
a^endiges Verfahren darsteHt, das uberdies einen hohen Anteil an Abfallprodukten 
liefert. 




30 



Weiterhin weisen die bekannten ungesattigten Bindemittel eine merkUche 
Vemetzungsaktivitat schon im festen Zustand, z.B. als konfektionierte UV-Pulverlacke, 
unter Raumlicht auf, weshalb sie nur unter gefiltertem Ucht gehandhabt werden konnen. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, bei Schmelzetemperatur niedrigviskose, stabile 
Beschichtungsstoffe, insbesondere Pulverlacke, zur Verfugung zu steUen, die trotzdem 
cine hohe Reaktivitat bei Einwirkung aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Licht, 
aufweisen. Die Beschichtungsstoffe, insbesondere die Pulverlacke, soUen des weiteren in 
ublichen Lackschichtdicken und an der Luft eine gute VemetzungsstabiUtat bei 
Schmelzetemperatur aufweisen, die zur Ausbildung eines guten Verlaufs fuhrt. AuBerdem 
soUen sie eine hohe Reaktivitat bei Einwirkung aktinischer Strahlung, insbesondere UV- 
licht, im Bereich der Schmelztemperatur aufweisen, was fiir eine kombinierte Hartung 
durch Warme und aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Licht, notwendig ist. Nicht 
zuletzt soUen sie eine geringe Uchtempfmdlichkeit im nicht geschmolzenen Zustand 
haben, damit sie ohne Vemetzungsgefahr unter ublicher Raumbeleuchtung gehandhabt 
werden konnen, 

Demgemafi wurde das neue Bindemittelgemisch gefunden, enthaltend 

(A) mindestens ein Polymer mit gesattigter Hauptkette, das kein Polyester ist, und 

(B) mindestens einen Polyester mit einer gesattigten und/oder ungesattigten 
Hauptkette, 

wobei 

(i) eine der beiden Komponenten (A) oder (B) Struktureinheiten I und/oder n aufweist 
Oder beide Komponenten (A) oder (B) Struktureinheiten I und/oder E aufweisen, 

« 




(D 
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(II), worin der Index n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet; 
und wobei 

(ii) zumindest derjenige Polyester (B), der keine Struktureinheiten I und/oder II 
aufweist, Malein- und/oder Fumarsaureester in seiner Hauptkette eingebaut enthalt. 

Im folgenden wird das neue Bindeimttelgemisch als *'erfindungsgeniafies 
Bindemittelgemisch" bezeichnet. 

Des weiteren wurden neue Beschichtungsstoffe, insbesondere Pulverlacke, gefunden, 
welche mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch hartbar sind, welche das 
erfindungsgemaBe Bindemittelgemisch enthalten oder hieraus bestehen. 

Im folgenden werden die neuen Beschichtungsstoffe als "erfmdungsgemafie 
Beschichtungsstoffe" oder "erfindungsgemaBe Pulverlacke" bezeichnet. 

Nicht zuletzt wurde ein neues Verfahren zur Beschichtung von Substraten gefunden, bei 
dem man die erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffe oder Pulverlacke verwendet. 

Die erfindungsgemaBen Bindemittelgemische bzw. Beschichtungsstoffe sind mit 
aktinischer Strahlung, vorzugsweise Elektronenstrahlen und UV-Iicht, insbesondere aber 
LgZ-Licht, hartbar. Auch die Hartung zu einem B-Zustand, d.h. einem teilgeharteten 
Zustand, bei dem die Hartung unterbrochen ist und spater wieder gestartet werden kann, 
ist ohne Probleme moghch. 

Die erfindungsgemaBen Bindemittelgemische bzw. Beschichtungsstoffe sind als Losungen 
Oder Dispersionen in organischen L5semitteln oder in Wasser wie bekannte Lacke 
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anwendbar. AuBerdem sind ausgewahlte Bindemittelgemische, ggf. nach Zugabe von 
Peroxydstartem auch rein thermisch durch Einbrennen hartbar. 

Eine spezieUe und bevorzugte Anwendung finden die erfindungsgemaSen 
5 Beschichtungsstoffe als Pulverlacke. Die erfindungsgemafien Pulverlacke zeichnen sich 
durch eine geringe thermische EmpfmdUchkeit, kurze Hartungszeiten bei kombinierter 
Anwendung von Warme und UV-Ucht, eine gute Blockfestigkeit bei der Lagerung und 
eine sehr gute Oberflachenglatte der daraus erhaltenen Beschichtungen oder Lackierungen 



15 



aus- 



Die erfmdungsgemaBe Bindemittelgemische und Beschichtungsstoffe sind im 
wesendichen frei von thermisch leicht polymerisierbaren Doppelbindungen, weisen eine 
hohe Stabilitat gegen thermische Belastung und Luftsauerstoff auf und sind dennoch bei 
Einwirkung von aktinischer Strahlung wie Elektronenstrahlen oder bevorzugt UY-Licht, 
insbesondere bei gleichzeitigem Erwarmen, uberraschenderweise mit hoher Reaktivitat 
vemetzbar. Desweiteren haben sie bei Raumtemperatur bei ublicher Raumbeleuchtung 
nur eine geringe Lichtempfmdlichkeit, so da6 sie ohne besondere SchutzmaBnahmen 
gehandhabt werden konnen. 



2 0 Es ist ein weiterer besonderer Vorteil der erfmdungsgemaBen Bindemittelgemische oder 
Beschichtungsstoffe, da6 sie problemlos mit Stoffen kombiniert werden konnen, welche 
leicht polymerisierbare Doppelbindungen, insbesondere acryUsche oder vinylische 
Doppelbindungen, aufweisen, urn sie spezieUen Anwendungszwecken anzupassen. 

2 5 Der erste wesentliche Bestandteile des erfmdungsgemaBen Bindemittelgemischs ist 

n»indestens ein Polymer (A) mit gesattigter Hauptkette, das kein Polyester ist. 

im Rahmen der vorUegenden Erfmdung ist unter einem Polymer (A) auch eine 
vergleichsweise niedermolekulare Verbindung oder ein Ohgomer (A) zu verstehen, wenn 

3 0 diese ein Eigenschaftsprofil aufweisen, das ihrer Verwendung in dem erfmdungsgemaBen 

Bindemittelgemisch nicht entgegensteht. Insbesondere mussen sie fest sein. 
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ErfindungsgemaB sind indes Polymere (A) von Vorteil und werden deshalb bevorzugt 
verwendet. 

Das Polymer (A) kann mindestens eine Struktureinheit I und/oder n enthalten. 
Diese Struktureinheiten I und/oder 31 konnen in Form der Struktureinheit V 



eingebaut sein. 

Geeignete Ausgangsverbindungen fiir die Einfuhrung dieser Struktureinheiten V und VI 
sind die Maleinsaure- und Fumarsaurehalbester von monomerem oder oUgomeren 
hy drodicy clopen tadienol . 

Enthmt das Polymer (A) keine Struktureinheit I oder E, sind hierin zwingend kovalent 
gebundene Photoinitiatoren vom Nonish E-Typ als Seitengruppen und/oder Endgruppen 
enthalten. Photoinitiatoren dieser Art sind ublich und bekannt, Ihr Wirkungsmechanismus 
beruht auf einer intramolekularen Variante der Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen, wie 




(V), worin die Variable X fur ein Sauerstoffatom oder einer NH-Gruppe, 



insbesondere aber ein Sauerstoffatom, steht; 



und die Struktureinheit II in Form der Struktureinheiten VI 




(VI), worin der Index n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet und die 
Variable X die vorstehend angegebene Bedeutung hat; 
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sie in vielMtiger Weise bei photochemischen Reaktionen auftreten. Beispielhaft sei hier 
auf Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg Thieme 
Verlag Stuttgart, Bd, 4, 1 99 1 , verwiesen. Ein Beispiel fur einen geeigneten 
erfindungsgemaB zu verwendenden Photoinitiator dieser Art ist 4-Hydroxybenzophenon. 

Im folgenden werden die kovalent gebundenen Photoinitiator-Seitengruppen und - 
Endgruppen vom Norrish E-Typ der Kurze halber als "Photoinitiatorgruppen W 
bezeichnet. 

ErfindungsgemaB sind Polymere (A), welche sowohl mindestens eine Struktureinheit I 
und/oder IE sowie mindestens eine Photoinitiatorgruppe H enthalten, besonders vorteilhaft 
und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Als Polymere (A) kommen insbesondere Polyacrylate, Polyurethane, Polyether und 
Polyepoxide in Betracht. Sie konnen. einzeln oder als Gemisch verwendet werden. 
ErfindungsgemaB sind die Polyacrylate, die Polyurethane und die Polyepoxide von 
Vorteil und werden deshalb bevorzugt verwendet. Von diesen sind die Polyacrylate 
besonders vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgemaB besonders bevorzugt 
verwendet. 

Der Begriff "Polyurethane" umfaBt dabei auch Stoffe deren Hauptketten nicht nur liber 
Urethanbindungen verkniipft sind, sondem auch Stoffe die Ester oder E±erkettenglieder 
aufweisen, d.h. die sog. Polyesterurethane und Polyetherurethane. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyurethane (A) konnen in bekannter Weise aus 
pfllyfunktionellen Isocyanaten undVerbindungen, welche mit Isocyanaten reaktive 
Gruppen enthalten, sowie aus 

Verbindungen mit mindestens einer Struktureinheit I und/oder V, 
Verbindungen mit mindestens einer Struktureinheit IE und/oder VI 
und/oder 
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Verbindungen mit mindestens einer Struktureinheit I und/oder V und mindestens 
einer Struktureinheit n und/oder VI, wobei diese Verbindungen jeweils mindestens 
eine mit Isocyanaten reaktive Gnippe enthalten, 

und/oder aus 

Verbindungen, welche mindestens eine Photoinitiatorgruppe und mindestens eine 
rait Isocyanaten reaktive Gruppe aufweisen, 

erhalten werden. 

Die Strukmreinheit I bzw. V kann dabei eingefiihrt werden durch Mitverwendung von z.B. 
Dihydrodicyclopentadienol oder seinem Maleinsaure- und Fumarsaurehalbester. Die 
Struktureinheit n bzw. VI kann in entsprechender Weise durch Mitverwendung von 
ohgomerem Dihydrodicyclopentadienol oder seinem Maleinsaure- und 
Fumarsaurehalbester eingefuhrt werden. Die Photoinitiatorgruppe IE kann beispielsweise 
durch Mitverwendung von 4-Hydroxybenzophenon und/oder Benzophenontetracarbon- 
saureverbindungen eingefuhrt werden. Werden dabei mit Isocyanat polyfunktionell 
reaktive Verbindungen mitverwendet, so werden Polymere oder OUgomere gebildet. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyepoxide (A) werden erhalten aus an sich 
bekannten und am Markt erhaltlichen Epoxidharzen, z.B. vom Typ der Bisphenol A- 
Epoxidharze, durch Reaktion mit 

Verbindungen mit mindestens einer Struktureinheit I und/oder V, 
- ♦ Verbindungen mit mindestens einer Struktureinheit II und/oder VI 
imd/oder 

Verbindungen mit mindestens einer Strukmreinheit I und/oder V und mindestens 
einer Strukmreinheit n und/oder VI, wobei diese Verbindungen jeweils mindestens 
eine mit Epoxiden reaktive Gruppe enthalten, 
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und/oder aus 

Verbindungen, welche mindestens eine Photoinitiatorgruppe und mindestens eine 
mit Epoxiden reative Gruppe aufweisen. 

Die Struktureinheit I bzw. V kaiin dabei eingefuhrt werden dutch Mitverwendung von z.B. 
Dihydrodicyclopentadienol oder seinem Maleinsaure- und Fumarsaurehalbester. Die 
Struktureinheit n bzw. VI kann in entsprechender Weise durch Mitverwendung von 
oUgomerem Dihydrodicyclopentadienol oder seinem Maleinsaure- und 
Fumarsaurehalbester eingefuhrt werden. Die Photoinitiatorgruppe H kann beispielsweise 
durch Mitverwendung von 4-Hydroxybenzophenon oder Benzophenontetracarbonsaure, 
Benzophenontetracarbonsaureanhydride, Benzophenontetracarbonsaureester und 
Benzophenontetracarbonsaureamid eingefuhrt werden. Werden dabei mit Epoxyd 
polyfunktionell reaktive Stoffe oder polymere Epoxydharze mitverwendet, so werden 
Polymere oder Oligomere gebildet. 

Die erfmdungsgemaB zu verwendenden Polyacrylate (A) sind vorzugsweise copolymere 
Poly(meth)acrylate, welche mindestens ein (Meth)Acrylat-, ein Ethacrylat- und/oder ein 
Cinnamatmonomer, insbesondere aber ein (Meth)Acrylatmonomer, das mindestens eine 
Strukmreinheit I und/oder V und/oder E und/oder VI aufweist, und/oder die Maleinsaure- 
und Fumarsaurehalbester von monomerem und oUgomerem Dihydrodicyclopentadienol; 
weitere (Meth)Acrylsaureester; sowie gegebenenfaUs weitere hiermit copolymerisierbare 
olefmisch ungesattigte Monomere einpolymerisiert enthalten. An Stelle der 
Struktureinheiten I, V, E und/oder VI oder zusatzHch zu diesen konnen die Polyacrylate 
(A) mindestens eine Photoinitiatorgruppe H enthalten. Als (Meth)Acrylatmonomer, das 
nftndestens eine Strukmreinheit I und/oder V und/oder E und/oder VI aufweist, wird 
erfmdungsgemaB Dihydrodicyclopentadienylacrylat besonders bevorzugt verwendet. 

Die Photoinitiatorgruppe E kann eingefuhrt werden iiber mit (Meth)Acrylaten 
copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte, vor und/oder nach der Polymerisation un 
triplet-angeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion beMiigte, aromatische oder 
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teilaromatische Verbindungen wie copolymerisierbare Abkommlinge des Benzophenons 
und Stoffe, wie sie in dem Patentschriften EP-A-0 486 897, DE-A-38 20 463 und DE-A- 
40 07 318 beschrieben sind. Hierbei handelt es sich um Verbindungen, welche sich von 
aromatischen oder teilaroraatischen Ketonen ableiten oder welche Thioxanthonstxukturen 
5 aufweisen. 

Die Photoinitiatorgruppe II kann desweiteren eingefuhrt werden Uber die polymeranaloge 
Umsetzung von Epoxid-Seitengruppen, wie sie durch Einpolymerisieren von 
Glycidyknethacrylat erhalten werden, mit geeigneten Photoinitiatoren wie 4- 
Hydroxybenzophenon. 

Die Photoinitiatoren H sind in den erfindungsgemaB zu verwendenden Polyacrylate (A) 
vorteilhafterweise in Mengen von 5 bis 80, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Polyacrylat (A), enthalten. Ihr Anteil wird aus Kostengninden so niedrig 
15 wie moglich gehalten. Sie beeinflussen stark die Lichtempfindlichkeit der 
erfindungsgemaBen Bindemittelgenaische. Der Anteil, der fiir den jeweHigen 
Verwendungszweck optimal ist, kann deshalb vom Fachmann anhand einfacher 
Vorversuche ermittelt werden. 

Eine bevorzugte Methode zur HersteUung dieser Polyacrylate (A) ist die losemittelfreie, 
radikaHsche Substanzpolymerisation im geruhrten Reaktor gegebenenfaUs unter Druck 
Oder besonders bevorzugt in kontinuierlichen Durchlaufreaktoren, bei Temperaturen 
oberhalb der Schmelztemperatur der gebildeten Polymeren, bevorzugt oberhalb 140X. Bei 
dieser Methode erhalt man Polyacrylate (A) mit niedrigem Molekulargewicht und enger 
Molekulargewichtsverteilung, was bei Pulverlacken wegen des daraus resultierenden 
efigeren Schmelzbereiches und der niedrigeren Schmelzviskositat sehr erwiinscht ist. 
Weiter entfaUt bei der Substanzpolymerisation die Entfemung eines Hilfslosemittels und 
es ist mogHch Pigmente und Lackhilfsmittel direkt in die Schmelze einzuarbeiten, wobei 
die sehr gute Thermostabilitat der erfindungsgemaB zu verwendenden Polyacrylate (A) 
vorteilhaft ist. 



r 
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Ebenfalls erfindungsgemaB sind aber auch im Losemittel, Oder nach der genannten 
losemittelfreien Technologic hergesteUte, acryHsch ungesSttigte Polyacrylate (A), die z.B. 
durch Reaktion von (Meth)Acrylsaure mit copolymerisiertem Glycidyl(meth)acrylat 
erhaltlich sind, wobei allerdings die groBere Thermoempfindlichkeit bei der Aufarbeitung 
5 und der Pulverkonfektionierung beachtet werden mu6. 

Beispiele geeigneter (Co)Polynierisationsverfahren fur die Herstellung der 
Acrylatcopolymerisat (Al) werden in den Patentschriften DE-A-197 09 465, DE-C-197 09 
476, DE-A-28 48 906, DE-A-195 24 182, EP-A-0 554 783, WO 95/27742 oder WO 
^^11^ 82/02387 beschrieben. 

Vorteilhaft sind Taylorreaktoren. 

Taylorreaktoren, die der Umwandlung von Stoffen unter den Bedingungen der 
15 Taylorstromung dienen, sind bekannt. Sie bestehen in wesentlichen aus zwei koaxialen 
konzentrisch angeordneten Zylindem, von denen der aufiere feststehend ist und der innere 
rotiert. Als Reaktionsraum dient das Volumen, das durch den Spalt der Zylinder gebildet 
wird. Mit zunehmender Winkelgeschwindigkeit cOi des Innenzyiinders treten einer Reihe 
unterschiedlicher Stromungsformen auf, die durch eine dimensionslose Kennzahl, die 

2 0 sogenannte Taylor-Zahl Ta, charakterisiert sind. Die Taylor-Zahl ist zusatzlich zur 
ll^^^k Winkelgeschwindigkeit des Ruhrers auch noch abhangig von der kinematischen 

^^^P Viskositat v des Fluids im Spalt und von den geometrischen Parametem, dem auBeren 
Radius des Innenzyiinders ri, dem iimeren Radius des Aufienzylinders ra und der 
Spaltbreite d, der Differenz beider Radien, gemaB der folgenden Formel: 

25 

1^= COi Ad v-^d/ri/^ (D 
xnit d = Ta - A. 

Bei niedriger Winkelgeschwindigkeit bildet sich die laminare Couette-Stromung, eine 

3 0 einfache Scherstromung, aus. Wird die Rotationsgeschwindigkeit des Innenzyiinders 

weiter erhoht, treten oberhalb eines kritischen Werts abwechseind entgegengesetzt 
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roderende (kontrarotierende) Wirbel mit Achsen langs der Umfangsrichtung auf. Diese 
sogenaimten Taylor-Wirbel sind rotationssymmetrisch und haben einen Durchmesser, der 
aimahernd so groB ist wie die Spaltbreite. Zwei benachbarte Wirbel bilden ein Wirbelpaar 
Oder eine Wirbelzelle. 

Dieses Verhaiten beruht darauf, daB bei der Rotation des Irmenzylinders mit ruhendem 
AuBenzyHnder die Huidpartikel nahe des Irmeiizyiinders einer starkeren Zentrifugalkraft 
ausgesetzt sind als diejenigen, die weiter vom iimeren Zylinder entfemt sind. Dieser 
Unterschied der wirkenden Zentrifugalkrafte drangt die Huidpartikel vom Innen- zum 
AuBenzyHnder/Der Zentrifagalkraft wirkt die Viskositatskraft entgegen, da bei der 
Bewegung der Huidpartikel die Reibung iiberwunden werden muB. Nimmt die 
Rotationsgeschwindigkeit zu, dann nimmt auch die Zentrifugalkraft zu. Die Taylor-Wirbel 
entstehen, wenn die Zentrifugalkraft groBer als die stabilisierende Viskositatskraft wird. 

Bei der Taylor-Stromung mit einem geringen axialen Strom wandert jedes Wirbelpaar 
durch den Spalt, wobei nur ein geringer Stoffaustausch zwischen benachbarten 
Wirbelpaaren auftritt. Die Vermischung innerhalb solcher Wirbelpaare ist sehr hoch, 
wogegen die axiale Vermischung iiber die Paargrenzen hinaus nur sehr gering ist. Ein 
Wirbelpaar kann daher als gut durchmischter Riihrkessel betrachtet werden. Das 
Stromungsystem verhalt sich somit wie ein ideales Stromungsrohr, indem die Wirbelpaare 
mit konstanter Verweilzeit wie ideale Riihrkessel durch den Spalt wandem. 

ErfindungsgemaB von Vorteil sind hierbei Taylorreaktoren mit einer auBeren Reaktorwand 
und einem hierin befindlichen konzentrisch oder exzentrisch angeordneten Rotor, einem 
Reaktorboden und einem Reaktordeckel, welche zusammen das ringspaltformige 
Pftaktorvolumen deftnieren, mindestens einer Vorrichtung zur Zudosierung von Edukten 
sowie einer Vorrichtung fiir den Produktablauf, wobei die Reaktorwand und/oder der 
Rotor geometrisch derart gestaltet ist oder sind, daB auf im wesentlichen der gesamten 
Reaktorlange im Reaktorvolumen die Bedingungen fur die Taylorstromung erfiillt sind, 
d.h., daB sich der Ringspalt in DurchfluBrichtung verbreitert. 



BASF Coatings AG 
PAT 99 851 



14 



28.01.1999 




15 



Die Auswahl der zu kombinierenden Monomeren erfolgt nach den Anspruchen der 
vorgesehenen Verwendung, so da6 die durch aktinische Strahlung, insbesoBdere UV- 
Ucht, ausgeharteten Beschichtungsstoffe den gesteUten Anforderungen gentigen. Die 
Grundprinzipien bei der Auswahl und Mischung von Monomeren zur EinsteUung von 
Basiseigenschaften bei Beschichtungsstoffen und den hiermit hergesteUten 
Beschichtungen, insbesondere Lacke, sind dem Polymerchemiker und Lackfachmann 
bekannt. 

Diese Anforderungen konnen recht unterschiedUch sein, z.B. werden fur klare Decklacke 
von Metallic-Lackierungen bei Automobilen hochste Vergilbungs- und 
Wittemngsbestandigkeit, Kratzfestigkeit und Glanzhaltung bei hoher HSrte gefordert. Bei 
einem Coil Coating-Lack, d.h. einem Lack mit dem Blechbahnen lackiert, dann 
aufgewickelt und spater unter Verformung weiterverarbeitet werden, kommt es auf hochste 
Elastizitat und Haftung an. 

Auch der Preis der Monomeren kann ein Auswahlkriterium sein, wenn fur bestimmte 
Anwendungen zwar keine hohe Quahtat der Lackierungen, dafur aber ein niedriger Preis 
gefordert wird. 

2 0 So kann z.B. die Harte, die Glasubergangstemperatur und die Erweichungstemperatur der 
Polyacrylate (A) erhoht werden durch hohere Anteile an „harten" Monomeren, wie z.B. 
Styrol Oder den (Meth)Acrylaten von CI- bis C3-AIkoholen, wahrend z.B. Butylaerylat, 
Ethylhexylacrylat oder Tridecylacrylat als "weiche" Monomere diese Temperaturen 
emiedrigen, dafiir aber die Elastizitat verbessem. Weiter ist auch bekannt, dafi 

2 5 untergeordnete Anteile an einpolymerisierter (Meth)Acrylsaure oder einpolymerisiertem 

(]feeth)Acrylamid die Haftung verbessem. 

Auch die Einflusse des Molekulargewichtes und der Molekulargewichtsverteilung, die 
Steuerung der Polymerisation durch Regler, Temperamrfuhrung und Katalysatorauswahl 

3 0 sind dem Fachmann bekaimter Stand der Technik. 
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Beispiele geeigneter Monomere zum Aufbau von Polyacrylaten (A) sind die Ester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure mit aHphatischen, cykloaUphatischen, araliphatischen und 
aromatischen Alkoholen mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen wie Methyl(meth)acrylat, 
Ethyl(ineth)acrylat, Propyl(meth-)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 
Isobutyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, Amyl(meth)acrylat, Isoamyl(meth)acrylat, 
Hexyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat. Decyl(meth)acrylat. 

Undecyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat, 

Cyclohexyl(meth)acrylat, Methylcyclohexyl(meth)acrylat. Benzyl(meth)acrylat, 
Tetrahydrofurfuryl{meth)acrylat oder Furfuryl(meth)acrylat; die Ester der 3- 
Phenylacrylsaure , und deren verschiedenen Isomeriefonnen, z.B. Methylcinnamat, 
Ethylcimiamat, Butylcinnamat, Benzylcinnamat, Cyclohexylciimamat, Isoamylciimamat, 
Tetrahydrofurfurylcinnamat oder Furfurylcinnamat; Acrylamid, Methacrylamid, 
Methylolacrylamid oder Methylolmethacrylamid; Acrylsaure. Methacrylsaure oder 3- 
Phenylacrylsaure; Hydroxyalkyl(meth)acrylate wie Ethylglykolmono(meth)acrylat, 
Butylglykolmono(meth)actylat oder Hexandiolmono(meth)acrylat; 

Glycolether(meth)acrylate wie Methoxyethylglykolinono(meth)acrylat, 

Ethyloxyethylglykohnono(ineth)acrylat, Butyloxyethylglykobnono(meth)acrylat oder 
Phenyloxyethylglykolinono(meth)acrylat; Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat; oder 
Amino(meth)acrylate wie 2-Aminoethyl(meth)acrylat. 

Als weitere Comonomere kommen radikalisch copolymerisierbare Monomere wie Styrol, 
1-Methylstyrol, 4-tert.Butylstyrol oder 2-CWoTStyrol; Vinylester von Fettsauren mit 2 bis 
20 Kohlenstoffatomen wie Vinylacetat oder Vinylpropionat; Vinylether von Alkanolen mit 
2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie VinyUsobutylether; Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid; 
25 VinylalkyLketone; Diene wie Butadien oder Isopren; sowie Ester der Malein- und 
dotonsaure in Betracht. Geeignete Coonomere sind auch cyclische Vinylverbindungen 
wie Vinylpyridin, 2-Methyl-l-vmyUmidazol, 1-VinyUmidazol, 5-VinylpyrroUdon oder N- 
Vinyl-pyrroUdon. Auch aUyUsch ungesattigte Comonomere kSnnen eingesetzt warden, wie 
Z.B. Allylalkohol, Allylalkylester, Monoallylphthalat oder AUylphthalat. Weiter kommen 
3 0 auch Acrolein und Methacrolein und polymerisierbare Isocyanate in Betracht. 
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Von besonderer Bedeutung sind die Comonomere, die besonders leicht abstrahierbare 
Wasserstoffatome enthalten; insbesondere Comonomere mit folgenden Gruppen: 
Isoalkylgruppen mit 3 bis 12 C-Atomen wie Isopropyl-, Isobutyl- oder Ethylhexylgruppen; 
Aminoisoalkygruppen mit 3 bis 12 C-Atomen wie Diisopropylaminoethyl- oder N- 
Isobutyl-isopropyl-aminoalkylgruppen; Cycloisoalkygruppen mit 5 bis 8 C-Atomen wie 
Methylcyklohexyl-, Isopropylcyklohexyl-, Cycloalkyl-, Furfuryl- Tetrahydrofurfiiryl-, p- 
Menthyl-, Teipin- und Thymolgruppen. Besonders geeignet sind auch Isobomylacrylat, 
Isobomylmethacrylat, Isobomylethacrylat, Isobomylcinnamat, Adaniantanacrylat, 
Adamantanmethacrylat, Adamantanethacrylat sowie Adamantancinnamat in den 
verschiedenen Isomerieformen. Anteile dieser Comonomere erhohen die 
Lichtempfmdlichkeit der Polymerisate. 

Comonomere, die auBer der Doppelbindung noch weitere funktioneUe Gruppen tragen, 
konnen fiir eine zusatzUche thermisch aktivierbare Vemetzungsreaktion verwendet werden 
und sind dann in Anteilen von 1 bis 60 Gew.-% der Comonomermischungen vorhanden. 
In der Regel werden sie aber in untergeordneten Mengen eingesetzt und verbessem dann 
z.B. die Haftung, die elektrostatische Aufladbarkeit, das FHeBverhalten der 
erfmdungsgemaBen Beschichtungsmittel und die Oberflachenglatte der 
erfmdungsgemafien Beschichmngen. Abkommlinge der 3-Phenylacrylsaure verbessem 
weiter als eingebaute Stabilisatoren die Witterungsbestandigkeit der erfmdungsgemaBen 
Beschichtungen, insbesondere der Lackierungen. 

Maleinsaureanhydrid ist in Anteilen mit (Meth)Acryiaten und Styrol copolymerisierbar; 
die entsprechenden Copolymerisate addieren Wasser und Dicyclopentadien. Diese 
Addukte sind ebenfalls als Polyacrylate (A) geeignet. 

Weitere Polymeren (A), insbesondere Polyether, werden allgemein erhalten durch 
polymeranaloge Umsetzung von funktionellen Polymeren mit Verbindungen die 
Strukmreinheiten I und/oder H und/oder Photoinitiatoren aufweisen und mit den 
funktionellen Gruppen der Polymeren reagieren konnen. 
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Verbindungen, welche die Stnikturemheiten V und/oder VI enthalten, werden erhalten 
Uber die bekannte Addition von Dicyclopentadien (DCPD) und Wasser an Anhydride von 
Di- Oder Tetracarbonsauren, besonders bevorzugt Maleinsaureanhydrid. Dabei ist die 
Aciditat der Carboxylgruppen, die nach der Addition von einem Mol DCPD pro Anhydrid 
der Estergruppe benachbart steht, so abgeschwacht, daB beim Versuch der weiteren 
Addition von DCPD in Anteilen Oligostrukturen (Stmktureinheiten H) gebildet werden. 
Oligo-DCPD-Gemische erhalt man auch durch Polycycloaddition von Cyclopentadien 
unter Druck bei Temperaturen zwischen 170° und 300°C. Diese konnen destiUativ 
aufgearbeitet werden, bevorzugt werden sie aber direkt mit z.B. Maleinsaureanhydrid und 
Wasser zu Mischungen von Verbindungen, welche die Struktureinheiten V und/oder VI 
ithalten, umgesetzt. 



Veresterung diese Carbonsauren mit z.B. polyfunktioneUen Hydroxylverbindungen, 
insbesondere ubliche und bekannte Polyether-Polyole, fuhrt zu Polymeren (A), 
1 5 insbesondere Polyetiiem (A), mit den Struktureinheiten I bzw. V und/oder n bzw. VI. 

Die erfmdungsgemaB zu verwendenden Polyester (B) sind an sich bekannte, feste, 
gesattigte und/oder ungesattigte Polyester die durch die bekannte Polykondensation von 
gesattigten und/oder ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Anhydriden, und 
2 0 mehrwertigen Alkoholen erhalten werden. Polyester (B) haben ubUcherweise einen 
Schmelzpunkt von 50 bis 200°C, vorzugsweise von 70 bis 120X, und weisen im 
angemeinen eine moghchst niedrige Schmelzviskositat auf. Sie konnen noch freie 
Hydroxyl- und SSuregruppen aufweisen, mit Hydroxylzahlen von 5-150 und Saurezahlen 
von 2 bis 80 mg KOH/g. 

25 

ist es auch vorteilhaft, von den Estem der Carbonsauren auszugehen und die Polyester 
durch Umesterung bei hoheren Temperamren zu erzeugen, weil solche Umestemngen in 
einigen Fallen leichter und schneHer ablaufen als die direkte Veresterung. Weiter kOnnen 
durch (Mit)Verwendung von mehrfachfunktionellen Aminen auch Polyester mit 
30 Amidstrukmren erhalten werden. Auch die Mitverwendung monofunktioneUer 
Einsatzstoffe ist mogUch, z.B. urn das Molekulargewicht zu reguUeren. 



BASF Coatings AG 
PAT 99 851 



18 



28.01.1999 



Wenn im Polymer (A) Struktureinheiten I bzw. V und/oder n bzw. VI enthalten sind. 
milssen diese Struktureinheiten in den Polyestem (B) nicht vorhanden sein. 

5 Werden diese Struktureinheiten indes nicht verwendet, ist es erfindungsgemafi 
obhgatorisch, daB die Polyester (B) Malein- und/oder Fumarsaureester in ihren 
Hauptketten eingebaut enthalten. 

ErfindungsgemaB von Vorteil sind jedoch Polyestem (B) mit den Struktureinheiten I 

und/oder n. 

Bevorzugt und leicht zuganglich sind die esterartigen DCPD-Addukte an 
Polycarbonsauren, wodurch als SonderfaU der Struktureinheiten I und E die 
Struktureinheiten m und IV resuitieren: 

15 





0-C 

1! 
O 



an) 




20 

(IV), worin der Index n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet. 

# 

Besonders leicht zuganglich sind die vorstehend beschriebenen Addukte von 
2 5 Maleinsaureanhydrid und Wasser an DCPD. Durch die Mitverwendung solcher Addukte 
werden besonders bevorzugte ungesattigte Polyester (B) erh^ten. 
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Des weiteren ist Dihydrodicyclopentadienol Vn kommerzieU verfugbar und kann beim 
Aufbau der Polyester (B) mitverwendet werden, wodurch ebenfaUs die Struktureneinheiten 
I und n eingefuhrt werden. 





•(vn) 



Beispiele weiterer geeigneter Einsatzstoffe flir die HersteUung der Polyester (B) sind 
Adipinsaure, Korksaure, Phthalsaureisomere, Tetrahydrophthalsaure, Endomethylen- 
tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, 
Citraconsaure, Trimellithsaure oder Pyromellithsaure; Ethylenglykol, Polyethylenglykole, 
Propylenglykol, Polypropylenglykole, ButandioHsomere, Hexandiol, Neopentyl-glykol, 
15 Timethylolpropan, Glyzerin, Pentaerythrit, Bisphenol A oder hydriertes Bisphenol A; OH- 
polyfunktioneUe Polymere wie hydroxylgruppenmodifizierte Polybutadienen oder 
hydroxylgruppentragende Polyurethanprapolymere und Epoxdharze; polyfunktioneUe 
Naturstoffe oder deren Folgeprodukte wie Leinolfettsaure, Dimer- und 
Polymerleinolfettsaure, Rizinusol, Rizinusolfettsaure. Von Bedeutung sind auch 
alkoxyHerte hydroxyfunktioneUe Verbindungen wie die EthoxyUerungs- und 
Propoxylierungsprodukte der genannten Polyole. Weiter ist auch die Einfuhrung von 
Amid- und Imidstrukturen gemaB DE-A-157 00 273 und DE-A-172 00 323 in Polyester 
(B) bekannter Stand der Technik. 

2 5 Die Einfiihrung der Struktureinheiten I bzw. V und/oder H bzw. VI erfolgt bevorzugt durch 
Mitverwendung der vorstehend beschriebenen sauren Ester bei der Polykondensation. 

Weiter ist es mogUch Polyester nait einem UberschuB von SSure herzusteUen und diese 
dann mit DCPD umzusetzen. Fiir einen hohen Umsatz ist dabei in der Regel die 
30 Verwendung von Katalysatoren z.B. Bortrifluoritetherat notwendig. Bei hoheren 
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Temperaturen und Druck werden dabei auch Oligo-DCPD-Strukturen (Strukturemheit 11) 
gebildet. 

Enthalten die Polyester (B) bei dieser Umsetzung Doppelbindungen in der Polymerkette, 
5 Z.B. als Maleinsaure- oder Fumarsaureester, so werden durch Pfiropfiing mit 
Cyclopentadien Endomethylentetrahydrophthalsaurestrukturen Vffl erzeugt. 





-o— c— e— c— c— o- 

II H H II 

o o 



(vm) 



Voii besonderer Bedeutung sind auch Polyester (B) gemafi der DE-A-43 21 333, die unter 
Mitverwendung von hydroxyfunktionellen Allylethem erhalten werden und eine besonders 
1 5 hohe PhotoempfindUchkeit aufweisen. Weiter von Bedeutung sind Polyester (B) deren bei 
der Polykondensation frei gebUebene Carboxylgruppen mit ungesattigten 
Epoxydverbindungen, bevorzugt Glycidyl(meth)acrylat, umgesetz werden; auch diese 
MaBnahme erhOht die Photoempfmdlichkeit. 

Der Einbau von Photoinitiatorgruppen H in die Polyester (B) ist mogUch z.B. durch 
Mitverwendung von Benzophenontetracarbonsaure, 

Benzophenontetracarbonsaureanhydrid oder Benzophenontetracarbonsaureester oder 4- 
Hydroxybenzophenon bei der Polykondensation. Bevorzugt ist es hierbei, mit einem 
dierschuB von Hydroxylvebindungen zunachst hydroxylterminierte Polyestervorstufen 
25 herzustellen und diese mit Benzophenontetracarbonsaureanhydrid umzusetzen. Dabei 
werden die Benzophenonstrukturen kettenstandig in die Polyester (B) eingebaut und 
Carboxylgruppen erzeugt. EbenfaUs bevorzugt ist es, diese Carboxylgruppen dann mit 
ungesattigten Epoxydverbindungen, bevorzugt Glycidyl(meth)acrylat, umzusetzen. 
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Der Aufbau der Polyester (B), welche spezieUen Anforderungen z.B, an Harte, Elastizitat, 
Viskositat Oder Erweichungspunkt geniigen, erfolgt nach den dem Fachmann bekannten 
Regeln durch Auswahl der Aufbaukomponenten und EinsteUung des 
Kondensationsgrades. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, insbesondere die erfrndungsgemafien 
Pulverlacke, werden durch Mischung der Polymeren (A) und (B) im Mengenverhaltnis 
von 99,5 : 0,5 bis 0,5 :9 9,5 erhalten. Bevorzugt sind Mengenverhaltnisse von 90 : 10 bis 
50 : 50 und besonders bevorzugt von 80 : 20 bis 60 : 40. 

Zur Erhdhung der Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe 
konnen die ubHchen Photoinitiatoren (mit)verwendet werden, auch wenn 
Photoinitiatorgruppen H in den erfindungsgemaBen Bindemittelgemischen enthalten sind. 
Bevorzugt ist indes die Verwendung der Photoinitiatorgruppen K 



15 



Weiter konnen die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, insbesondere die 
erfindungsgemaBen Pulverlacke, ubHche und bekannte Lackinhaltsstoffe, wie 
Verlaufshilfsmittel, UV-Stabilisatoren, Entgasungshilfsmittel (z.B. Benzoin) oder Farb- 
und FuUstoffe enthalten. Die HersteUung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, 
2 0 insbesondere der erfindungsgemaBen Pulverlacke, erfolgt nach den bekannten 
Technologien bevorzugt im Extruder. Dabei ist die sehr gute Thermostabilitat der 
erfindungsgemaBen Bindemittelgemische ein erhebUcher Vorteil, weil keine Gefahr der 
thermischen Schadigung im Extruder besteht. 

2 5 Die die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, insbesondere die erfindungsgemaBen 

Pfilverlacke, konnen auf den verschiedensten Substraten mit den bekannten 
Applikationstechniken aufgebracht werden. Eine erhebliche Beschleunigung der Hartung 
mit aktinischer Strahlung, insbesondere der UV-Hammg, ist bei kombinierter Anwendung 
von Warme und aktinischer Strahlung, insbesondere mit UV-Licht, mogUch. So ist die 

3 0 Anwendung von erfmdungsgemaBen UV-hartbaren Pulverlacken auf warmeempfindlichen 

Substraten vne Plastik und Holz moghch; dabei wird nur die Oberflache, bevorzugt mit 
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m-Strahlung soweit envamit, wie es rum Aufschmelzen des Pulvers erforderUch ist, dann 
wird UV-Ucht dazu eingestrahlt. Die Hartung durch die Kombination von WSnne und 
UV-Strahlung erfolgt dann so rasch, da6 eine Schadigung des Substrates ausgeschlossen 
werden kann. 

Weiter ist es mOgUch bei der H^ng einen oder mehrere an sich bekannte thamische 
Hartungsmechanismen mitzuverwenden. z.B. die Covemetzung mit polyfunktioneUen 
Isocyanaten, Aminoplastharzen wie Melamin-, Hamstoff- oder 
Benzoguanaminformaldehydharzen, oder polyfunktioneUen Epoxyden. Die zusatzlich 
anwendbaren Vemetzungsmechanismen kSnnen auch zur Ausbildung sich 
Idurchdringender Netzwerke in den erfmdungsgemaBen Beschichtungen fuhren, wodurch 
oft spezieUe, wllnschenswerte Eigenschaften, z.B. besonders hohe Chemikalienfestigkeit, 
erreicht werden. 

15 Insgesamt sind die erfindungsgemafien Bindemittelgemische und die erfindungsgemaBen 
Beschichiungsstoffe. insbesondere die erfindungsgemaBen Pulverlacke. hervorragend fUr 
die AutomobUerstlackierung, die Autoreparaturlackierung, die industrielle Lackierung, 
inklusive Coil Coating und Container Coating, die Kunststofflackiemng und die 
Mc)beUackierung geeignet und liefem Substrate mit erfindungsgemaBen Beschichtungen, 

2 0 welche den stetig wachsenden Anforderung des Marktes genUgen. 
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Beispiele 
Herstellbeispiel 1 

5 

Die Herstellung der Vorstuf e 1 der Struktureinheit V (Monocarbonsaure V) 

In einem Ruhrkolben mit Heizung und RiickfluBklihler wurden eingewogen: 

66 1 , 1 0 g Dicyclopentadien (5 ,0 Mol) und 

490,30 g Maleinsaureanhydrid (5,0 Mol). 

Die Mischung wurde unter einem leichten Stickstoffstrom auf 125'=C erhitzt. 
AnschlieBend wurden uber einen Tropftrichter wahrend einer Stunde 

15 

95,00 g Wasser (5,0 Mol + 5 g) 

zugegeben. Es wurde bei 125°C eine Stunde nachreagieren lassen. Es bildete sich die 
Monocarbonsaure V. 

20 





O— C— 8=C— C— OH 
II I) 

o o 



I^rstellbeispiel 2 

25 

Die Herstellung eines Polyesters (Bl) mit Struktureinheiten H und 
Fumarsaureestergruppen in der Hauptkette 



In einem Riihrkolben mit Heizung und DestUieraufsatz wurden eingewogen: 

30 
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240,00 g Dicyclohexanolpropan (1 Mol), 

236,00 g Hexandiol 1 ,6 (2 Mol), 

194,00 g Dimethylterephthalat (1 Mol) und 

0,67 g Zinnacetat. 

Es wurde unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 120°C aufgeheizt. Daim wurde 
w3hrend 3 Stunden die Temperatur stufenweise auf 190°C erhoht; dabei wurde das 
entstehende Kondensationswasser abdestilliert. 



20 



25 



Der Kolbeninhalt wurde auf 90°C abgekiihlt, und dann wurden dazugegeben: 



5 1 6,80 g Vorstufe 1 (2 Mol), 

1 16,00 g Fumarsaure (1 Mol), 

4,00 g Dibutylzinndilaurat und 
1 5 0,50 g Hydrochinon. 

Es wurde unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt. Dann wurde 
wahrend 6 Stunden die Temperatur allmahlich auf 190°C erhoht; dabei wurde das 
entstehende Kondensationswasser abdestilliert. 



Es wurde der Polyester (Bl) mit einer Saurezahl von 17 erhalten, der beim Abkuhlen 
erstarrte und nach dem Mahlen nicht verbackende Pulver ergab. 

Herstellbeispiel 3 

I>le Herstellmig eines Polyesters (B2) ohne Struktureinheiten I und/oder II aber mit 
Fumarsaureestergruppen in der Hauptkette 



30 



In einem Ruhrkolben init Heizung und Destillieraufsatz wurden eingewogen: 
240,00 g Dicyclohexanolpropan (1 Mol), 
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236,00 g Hexandiol 1,6 (2 Mol), 

194,00 g Dimethylterephthalat (1 Mol) und 

0,67 g Zinnacetat. 

5 Es wurde unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 120^C aufgeheizt. Dann wurde 
wahrend 3 Stunden die Temperatur stufenweise auf 190°C erhoht; dabei wurde das 
entstehende Kondensationswasser abdestilLiert. 

Der Kolbeninhalt wurde auf 90°C abgekiihlt, und dann wurden dazugegeben: 

'l46,00g Adipinsaure (2 Mol), 

116,00 g Fumarsaure (1 Mol), 

4,00 g Dibutylzinndilaurat und 
0,50 g Hydrochinon. 

Es wurde unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt. Dann wurde in 
6 Smnden die Temperatur allmahlich auf 190^C erhoht, dabei wurde das entstehende 
Kondensationswasser abdestilHert. 

2 0 Es wurde der Polyester (B2) mit einer Saurezahl von 26 erhalten, der beim Abkuhlen 
erstarrte und nach dem Mahlen nicht verbackende Pulver ergab. 

Herstellbeispiel 4 

2 5 Die Herstellung eines Polyacrylats (Al) mit Struktureinheiten I und 
l4iotoinitiatorgruppen U 

In einem Ruhrkolben mit Heizung, RtickfluBkuhler und Stickstoffzufuhrung wurden 



15 



30 



243 g Isopropanaol und 
243 g Toluol 
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eingewogen und auf RuckfluB (ca. 85°C) erwannt; dann warden uber einen Zulauftrichter 
wahrend zwei Smnden 

300 g Dihydrodicyclopentadienylacrylat, 

5 370 g Methylmethacrylat, 

120 g Glycidylmethacrylat, 

219 g Butylacrylat und 

10 g Mercaptoethanol 



20 



25 



30 



und uber einen zweiten Zulautrichter wahrend zweieinhalb Stunden 



30 g Wako® V 59 (Firma Wako, Azostarter) und 
180 g Toluol 



15 zugegeben. Es wurde wahrend2 Stunden bei RiickfluB nachpolymerisiert. Die 
resultierende Reaktionsmischung wurde auf ca. 50°C abgekiihlt, Hiemach wurden 

166 g 4-Hydroxybenzophenon und 
1 g Dimethylaminopyridin 

hinzugegeben. 

Der Kuhler wurde dann gegen einen DestiUieraufsatz ausgetauscht. Die Temperatur 
wurde wahrend 8 Stunden auf 160X gesteigert, wobei das Losemittel abdestiUierte. 
Danach wurde noch Yakuum angelegt und die Reaktionsmischung weitere 2 Stunden bei 
1«0^C gehalten. Es resultierte eine Schmelze des Polyacrylats (Al), die nach AusgieBen 
auf eine AluminimfoHe erstairte und nach dem Mahlen blockfeste Pulver bei 25«C ergab. 
Das Harz wies eine mit Hilfe der DSC-Methode gemessene Glasubergangstemperatur von 
52°C und eine Schmelztemperatur von 62°C, 

Herstellbeispiel 5 
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5 



Die Herstellung eines Polyacrylat (A2) mit Struktureinheiten I 

In einem Ruhrkolben mit Heizung, RuckfluBkiihler und Stickstoffzufiihrung wurden 

243 g Isopropanaol und 
243 g Toluol 



^^^^^ 1 

W 



emgewogen 
wahrend zwei Stunden 



und auf RUckfluB (ca. 85°C) erwtant. Dann wurden uber einen Zulauftrichter 



300 g Dihydrodicyclopentadienylacrylat, 

460 g Methylmethacrylat, 

249 g Butylacrylat und 

15 10 g Mercaptoethanol 

und uber einen zweiten Zulautrichter wahrend zweieinhalb Stunden 

30 g Wako® V 59 (Firma Wako, Azostarter) und 
2 0 180 g Toluol 

zugegeben. Die resultierende Reaktionsmischung wurde wahrend 2 Stunden unter 
RiickfluB nachpolymerisiert. 

2 5 Der Kiihler wurde anscWiefiend gegen einen Destillieraufsatz ausgetauscht, und die 

I%mperatur wurde auf 160°C gesteigert, wobei das Losemittel abdestillierte. Hiemach 
wurde noch Vakuum angelegt, und die Reaktionsmischung weitere 2 Stunden bei 160-C 
gehalten. Es resultierte eine Schmelze des Polyacrylats (A2), die nach AusgieBen auf eine 
AluminimfoUe erstairte und nach dem Mahlen blockfeste Pulver bei 25°C ergab. 

3 0 Das Harz wies eine mit Hilfe der DSC-Methode gemessene Glasubergangstemperatur von 

SS^'C und eine Schmelztemperatur von 66°C auf. 
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Beispiele 1 bis 7 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Pulverlacke 

In einem beheizbaren Laborkneter wnrden unter Stickstoff bei 100°C durch Verkneten 
Bindemittelgemische hergesteUt, die auf Aluminiumfolie ausgetragen und abkuhlen 
gelassen wurden. Die Bindemittelgemische wurden dami in einer Laborschlagv^erksmtlhle 
gemahlen und auf eine KomgroBe von < eO^m gesiebt. Die erhaltenen Pulverlacke wurden 
mit einem Sieb auf gereinigte Stahlbleche in einer Menge aufgestreut, dafi nach der 
ng Fihndicken von ca. 80 resuWeren. Die Stahlbleche wurden dann auf eine 
temperaturgeregelte Heizplatte mit einer Temperatur von 130°C gelegt und 5 Min. 
getempert; dabei schmolz der Pulverbelag zu einer gut verlaufenen Schicht. die daim bei 
weiterem Verbleib auf der Heizplatte mit einer UV-Quarzlampe mit einem 
Emissionsmaximum bei ca. 365 mn und einer Energieleistung (gemessen in der Ebene der 
Lackfilme) von 17 mWW wShrend 2 min bestrahlt wurde. Danach wurden die Proben 
von der Heizplatte genommen und eine Stunde nach dem Abkuhlen mit einem 
acetonfeuchten Wattebausch 30 Mai gerieben. Die Tabelle gibt dnen tJberbUck Uber die 
Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Pulverlacke und deren Lxisemittelbestandigkeit. 

Tabelle: Die Zusammensetzung und die Losemittelbestandigkeit der 
erfindungsgemaBen Pulverlacke (Beispiele 1 bis 7) 



Beispiel 


Polyacrylat (A) Polyester (B) 


Nr. 






1* 


Al / 140 g 


Bl/60 g 


2 


Al/140 g 


B2/60 g 


3 


Al/140 g 


B2/60 g 


4 


A2/ 140 g 


Bl/60 g 


5 


A2/140 g 


Bl/60 g 


6 


A2/140 g 


B2/60 g 



0 

2 

6 g BDMK 0 
4 

6 g BDMK 2-3 
4 
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7 A2/140 g B2/60 g 6 g BDMK 3 

BDMK = Benzildimethylketal 

Notenwerte Acetonfestigkeit: 0 = kein Angriff bis 5 = loslich, unvemetzt) 

Es zeigte sich, daB die gemeinsame Verwendung von Struktureinheiten I 
Photoinitiatorgruppen II die besten Ergebnisse lieferte. 
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Bindemittelgemische und ihre Verwendung in mit aktinischer Strahlung und/oder 
thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen 

Patentanspriiche 

5 

1 . Bmdemittelgemisch, enthaltend 

(A) mindestens ein Polymer mit gesattigter Hauptkette, das kein Polyester ist, 
und 

(B) mindestens einen Polyester mit einer gesattigten und/oder ungesattigten 
Hauptkette, 



15 



wobei 



(i) eine der beiden Komponenten (A) oder (B) StrukUireinheiten I und/oder n 
aufweist Oder beide Komponenten (A) oder (B) StrukUireinheiten I und/oder 
n aufweisen, 




(II), worin der ladex n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet; 

25 



und wobei 
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(ii) zumindest derjenige Polyester (B), der keine Struktureinheiten I und/oder H 
aufweist, Malein- und/oder Fumarsaureester in seiner Hauptkette eingebaut 
enthalt. 

5 2. Das Bindemittelgemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi 

(iii) zumindest dasjenige Polymer (A), welches keine Struktureinheiten I 
und/oder U aufweist, kovalent gebundene Photonitiatoren vom Norrish E- 
Typ als Seitengruppen und/oder Endgrupppen enthalt. 



3 . Das Bindemittelgemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 

(iv) das Polymer (A) mindestens eine Struktureinheit I und/oder H sowie 
mindestens einen kovalent gebundene Photoinitiator vom Norrish H-Typ als 
1 5 Seitengnippe und/oder Endgruppe enthalt. 

4. Das Bindemittelgemisch nach einem der Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

2 0 (v) der Polyester (B) Struktureinheiten I und/oder H aufweist und Malein- 

und/oder Fumarsaureestergruppen in ihrer Hauptkette eingebaut enthalt. 

5. Das Bindemittelgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polymer (A) mindestens ein Polyacrylat, ein Polyurethan, 

2 5 einen Polyether und/oder ein Polyepoxyd darstellt. 

6. Das Bindemittelgemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei dem Polyacrylat (A) urn mindestens ein copolymeres Poly(meth)acrylat handelt, 
welches mindestens ein (Meth)Acrylatmonomer, welches mindestens eine 

3 0 Strukmreinheit I und/oder n aufweist, weitere (Meth)AcTylsaureester sowie 
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gegebenenfalls weitere hiennit copolymerisierbare olefinisch ungesattigte 
Monomere einpolymersisert enthalt. 

7. Das Bindemittelgemisch nach Anspruch 5, dadurch gekeimzeichnet, da6 die 
5 Polyurethane (A) herstellbar sind aus 



20 



25 



Polyisocyanaten 

und 

Verbindungen, welche mit Isocyanaten reaktiven Gruppen enthalten, 
sowie aus 



15 - Verbindungen mit mindestens einer Struknireinheit I, 

Verbindungen mit mindestens einer Struktureinheit E und/ oder 
Verbindungen mit mindestens einer Struktureinheit I und mindestens einer 
Struktureinheit II, wobei diese Verbindungen jeweils mindestens eine mit 
Isocyanaten reaktive Gruppe enthalten. 



sowie gegebenenfalls aus 



Verbindungen, welche mindestens eine Photoinitiatorgruppe und 
mindestens eine mit Isocyanaten reaktive Gruppe aufweisen. 

Sf Das Bindemittelgemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da6 die 
Polyepoxide (A) hersteUbar sind aus 



Polyepoxiden 

30 

und 
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Verbindungen mit mindestens einer Struktureinheit I, 
Verbindungen mit mindestens einer Stniktureinheit E und/oder 
Verbindungen mit mindestens einer Struktureinheit I und mindestens einer 
Strukmreinheit II, wobei diese Verbindungen jeweils mindestens eine mit 
Epoxiden reaktive Gruppe endialten, 

sowie gegebenenfaUs aus 

Verbindungen, welche mindestens eine Photoinitiatorgruppe und 
mindestens eine mit Epoxiden reative Gruppe aufSveisen. 



9. Das Bindemittelgemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet. dafi in den Polyestem (B) die Strukmreinheit I in Form der 

1 5 Struktureinheit m 




O-c- 
II 
O 



(HI) 

und die Struktureinheit H in Form der Struktureinheit IV 




(IV), worin der Index n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet; 
eingebaut ist. 
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10. Das Bindemitttelgemisch nach einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB in den Polymeren (A) und/oder den Polyestem (B) die 
Struktureinheit I in Form der Struktureinheit V 




O-C— S=C— C— OH 




(V), worin die Variable X fUr ein Sauerstoffatom oder einer NH-Gruppe 
steht; 

und die Strukmreinheit E in Form der Stniktureinheiten VI 



15 



20 



11. 



12. 




25 



-O— C— 8=S— C-OH 

(VI), worin der Index n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet und die 
Variable X die vorstehend angegebene Bedeutung hat; 

eingebaut ist. 

Das Bindemittelgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Komponenten (A) und (B) hierin in einem 
Mengenverhaltnis von 99,5 : 0,5 bis 0,5 : 99,5 enthalten sind. 

Verwendung des Bindemittelgemischs gemafi einem der Anspruche 1 bis 1 1 fur die 
HersteUung von mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoffen oder als mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch 
hartbare Beschichtungsstoffe. 
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13. Beschichtungsstoffe, welche mit aktinischer Strahlung und/oder thennisch hartbar 
sind und Bindemittelgemische gemafi einem der Anspruche 1 bis 1 1 enthalten oder 
hieraus bestehen. 

5 14. Verwenduxig der Beschichtungsstoffe gemafi Anspruch 13 fiir die 
Automobilerstlackierung, die Autoreparaturlackierung, die industrielle Lackierung, 
inklusive Coil Coating und Container Coating, die Kunststofflackierung und die 
Mobellackierung. 

^^^^ 15. - Verfahren zur Beschichtung von Substraten in der Automobilerstlackierung, der 
^^^^ industrieUen Lackierung, inklusive Coil Coating und Container Coating, und der 

Mobellackierung durch Applizieren eines Beschichtungsstoffs und Ausharten mit 
aktinischer Strahlung und/oder durch Erhitzen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
hierbei einen Beschichtungsstoff gemaB Anspruch 13 verwendet. 

15 

16. Substrate, beschichtet mit Hilfe des Verfahrens gemaB Anspruch 15. 
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Bindemittelgemische und ihre Verwendung in mit aktinischer Strahliing und/oder 
thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen 

Zusammenfassung 

5 

Bindemittelgemisch, enthaltendmindestens ein Polymer (A) mit gesattigter Hauptkette, 
das kein Polyester ist, und mindestens einen Polyester (B) mit gesattigter und/oder 
ungesattigter Hauptkette, wobei 

^^^1 (i) eine der beiden Komponenten (A) oder (B) Struktureinheiten I und/oder H aufweist 
^^Bf' Oder beide Komponenten (A) oder (B) Struktureinheiten I und/oder H aufweisen, 



15 . 




(51), worin der Index n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet; 

und wobei (ii) zumindest derjenigen Polyester (B), der keine Struktureinheiten I und/oder 
2 0 n aufweist, Malein- und/oder Fumarsaureester in seiner Haupdcette eingebaut enthalt. 



10 
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